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MeaCO. Catalyst regeneration was successful in e^ery case. 

Anita C» Lee 

Ketosvlnnic acids as redox components for polymerization. 
Parbenfabriken Bayer A.-G. (by Robert Schmitz-Josten and 
Heino Logemann). Ger. 1,195,742 (CL C 07c), July 1, 1965, i 
Appl. Oct. 2, 1982; 3 pp. Contrary to most free sulfinic acids, 
free ketosulfinic acids are air-stable may be stored, and are useful 
as redox components for polymerizations. In the acids RCO- 
CHRHCR*R^»)„S02H, R is alkyl, cycloalkyl. or aryl; R* is H, 
alkyl, or aryl, preferably substituted by COjR, CN, SOgR or 
COR groups; R» and R^ are H, alkyl, or aryl; n is 1-4. Et 
ethylidencacetoacetate (60 g.) and 40 g. coned. HCl are dropped" 
simultaneously with cooling at 20*" into a mixt- of 90 g. Na 
formaidehydesulfoxylate and 100 g. H^O; crystn. begins. 
Stitring 2 hrs. with ice-cooling, filtering, and washing the 
crystals with a little cold HaO gives 62 g. AcCH(CO»Et)CHMe^ 
SOjH (I). Alternatively, 18 g, Et ethylidencacetoacetate is j, 
dropped at 0** into a soln. of 20 g. Na dithionite in 100 ml. HtO, 
the ester dissolved and the soln- neutralized with 28 ml. 4^ 
H8SO4 to pH 1 to give on workup I (EtOAc). Similarly are 
prepd. the following AcCHRCR^R»SO»H: (R, R>, R«, and m,p. 
given): COjEt, H, Me, 101** (105-7**); CO^Me, H, Me, 95-6'*; 
COsMe, H, Et, 104^; CO^Me, H, H. — ; Ac, H, Me, 164-8^ — 

I. Scriabine 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung neuer, stabiler, ketogruppenhaltiger SuLfin- 
saurcR aus ungesattigten Carbonylverbindungen bzw. 
deren Aldehyd-Anlagerungsprodukten. 

Bekanntlich haben Sulfinsauren wegen ihrer starken 
Reduktionswirkung fiir vefsehiedene Aawendungs- 
gebiete Bedeutung erlangt, Insbesondere sei ihre 
Verwendung als Redoxkomponetite in der Substanz- 
oder Emulsionspolymerisatioa erwahnt. Hinderiich 
ist jedoch die schlechte Haltbarkeit der freien Sulfin- 
sauren, die oftmals auch durch LuftabschluB nicht 
entscheidend verbessert wird, weshalb man sie zumeist 
in Form ihrer Salze mit anorganischen oder organischen 
Basen aufbewahrt. Fiir die Verwendung miissen dann 
die Sulfinsauren durch Zusatz von starken Sauren, wie 
Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, in Freiheit 
gesetzt warden. Derartige sulfinsauren Salze sind in 
organischen Losungsmitteln wie auch in den zu poly- 
merisierenden Monomeren z. B. bei der Substanz- 
oder Perlpolymerisation praktisch unloslich und ver- 
teilen sich daher schwierig. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von 
Ketosulfinsauren der allgemeinen Formel 



R — CO — CH 



i 

R. 



-SOoH 
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worin R ein ahphatischer, cycloaliphatischer oder 
aromatischer Rest, Ri ein Wasserstoffatom oder einen 
Alkyl- Oder Arylrest, vorzugsweise jedoch negative 
Gruppen wie — COOR, — CN, — SO.R, — COR, 
wobei R und Ri auch ringformiggebundenseinkonnen, 
R2 und R3 Wasserstoffatome, Alkyl- oder Arylgruppen 
und ft = 1 bis 4 bedeuten, gefunden, bei dem in situ 
gebildete Sulfoxylsaure und deren labile Additions- 
produkte mit ungesattigten Carbonylverbindungen 
bzw. aus Aldehyden und Carbonylverbindungen in 
situ entstandenen ungesattigten Carbonylverbindungen 
umgesetzt werden. Unter Verbindungen, welche 
Sulfoxylsaure in Freiheit setzen, seien verstanden 
z. B. die Oxymethansulfinsaure (Rongalitsaure, Oxy- 
athansulfinsaure, Natriumdithionit, Diformaldehyd- 
sulfoxylsaure SO«(CH20H)o, Methoxydiformaldehyd- 
sulfoxylsaure CH3O — CH.SOoCHoOH). Als un- 
gesattigte Carbonylverbindungen seien erwahnt: Vinyl- 
methylketon, Vinylphenylketon, Divinyiketon, Alkyl- 
iden- bzw. Arylidenacetessigester^ Benzalaceton, 
Alkyliden- bzw. Arylideuacetylaceton. Die Umsetzung 
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Verfahren zur Herstellung von Ketosulfinsauren 
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wird inOegenwart von Mineralsauren beiTemperaturen 
von etwa 0 bis + 50° C durchgefiihrt. 

Die nach dem Verfahren erhaltenen neuen Keto- 
sulfinsauren zeigen auch in Form der freien Saure eine 
bemerkenswerte Lagerfahigkeit, so daB diese Sulfin- 
sauren auch nach langer Lagerung noch ihre Re- 
duktionskraft besitzen: Weiterhin sind solche Keto- 
sulfinsauren in den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln ausreichend loslich, so daB ihre Verwendung 
fiir viele Zwecke moglich und erleichtert wird. 

Es kann angenomrnen werden, daB diese Sulfin- 
sauren sich durch reversible Anlagerung des H-Atoms 
der Sulfinsaure an die Carbonylgruppe unter Bildung 
von cv-Oxyalkylsulfonen stabilisieren. Sie lassen sich 
mit Natronlauge z. B. in waBriger Losung und Fhenol- 
phthalein als Indikator als freie Saure titrieren. 

Beispiell 

Zu einer Mischung aus 90 g formaldehydsulfoxyl- 
saurem Natrium und 100 g Wasser tropft man unter 
Kuhlung bei 20^*0 60 g Athyliden-acetessigsaure- 
athylester und gleichzeitig 40 g konzentrierte Salz- 
saure zu, wobei Kristallisation eintritt. AnschlieBend 
riihrt man noch 2 Stunden unter Eiskuhlung nach und 
saugt die Kristalle ab. Diese werden mit wenig eis- 
kaltera Wasser zweimal ausgewaschen. Ausbeute 52 g, 
Schmelzpunkt 95 bis 98° C. Durch mehrmalige 
Kristallisation aus Essigester erhalt man die. reine 
Substanz der Formel 

CoH.OOC — CH — CH — SO2H (222) 



50 



CH3 — CO CH3 



F. = lorc. 
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Analyse: 
Berechnet 
gefundea 



C43,3 7o, H6,317o, S 14,4 7o; 
C 43,65 7o* H6,407o, S 14,587o. 



B e i s p i e I 5 



Die Verbiadung ist in kristallisierter Form jahrelang 
haltbar. 

B e i s p i e I 2 

Zu einer Losung von 90 g formaldehydsulfoxyl- 
saurena Natrium in 300 cm^ Wasser laBt man zugleich 
unter Eiskiihlung 45 g Athyliden-acetessigsauremethyl- 
ester und 60 cm* lOn-Schwefelsaure zutropfen und 
riihrt noch einige Zeit nach. Nachdem Verdiinnen 
mit Wasser saugt man das Reaktionsprodukt ab, 
welches mit Wasser ausgewaschen wird. Es hat einen 
Schmelzpuokt von 104'*C. Durch fraktionierte Kri- 
stallisation aus Methanol oder Auskochen mit Ather 
wird das als Hauptprodukt entstehende Suifon 
Q^HjiaOeS vom F. = \5VC abgetrennt. Aus der 
Mutterlauge erhalt man in geringer Ausbeute die 
Sulfinsaure vom Schmelzpunkt 95 bis 96° C. 



580 g Acetessigsauremethylester, 800 g formaldehyd- 
sulfoxylsaures Natrium werden in 2 I Wasser bei 25° C 
umgesetzt (2 Stunden bzw. iiber Nacht). Nach dem 
Ausathern eines nicht umgesetzten Anteils von Acet- 
essigester wird die Losung im Vakuum bis zur Kri- 
stallisation eingedampft. Durch Ansauern laBt sich 
daraus die Sulfinsaure- der Formel 

/ COOCH3 

HOoS— cHo— ch:'^ 



erhalten. 



^COCHa 



15 



B e i s p i e 1 6 



CH.CO 



CHnCO 



CH — CH — SO2H 

i 



CH3OOC 



CHa — CO 



CH — CH — SO2H 

I 

CH3 



(Molgewicht 208) 
Analyse: 

Berechnet . . . C 40,4 7o, H 5,8 7o. S 15,47o; 

gefunden ... C40,57o, H5,957o. SI5,17o. 

B e i s p i e 1 3 

lOOg formaldehydsulfoxylsaures Natrium, 100 cm^ 
Wasser und 30 g Propylidenacetessigsauremethylester 
werden bei 25 °C langsam mit 30 g lOn-Schwefelsaure 
versetzt. Nach kurzem Nachriihren werden die Kristalle 
abgesaugt und mit Wasser und Petrolather aus- 
gewaschen. Das Rohprodukt (20 g) wird aus Essig* 
ester umkristallisiert, Schmelzpunkt 104° C. 
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CH9OOC 



CHs — CO 



CH — CH — SO2H 
I 

CoHg 



Analyse C8H14O5S (Molgewicht 222). 

Berechnet . . . C 43,3 7^, H 6,3 7o, S 14,4 7^; 
gefunden ... C 43,25 7o, H6,17o, S 14,55 7o. 

Beispiel 4 

65 gAcetessigathylesterund22 gAcetaldehyd werden 
bei — 15^C mit einer Losung von 2 g Kaliumkarbonat 
in 5 g Wasser tropfenweise versetzt und durch starke 
Kiihlung die Reaktionswarme abgefuhrt. Man ruhrt 
noch IVa Stunden bei — lO^C nach (Losung I). 
153 g formaldehydsulfoxylsaures Natrium werden mit 
150 g Eiswasser angeriihrt imd bei 0 bis IO°C mit 
30 g Essigsaure und gleich darauf mit Losung I 
versetzt. AnschlieBend wird die Losung mit etwa 20 g 
konzentrierter SalzsSure bis zu einem pH-Wert von 
3 bis 3,5 angesauert und auf 25° C erwarmt und 
15 Stunden bei 20 bis 25 °C nachgeruhrt. Nach dem 
Abkuhlen wird die L5sung mit konzentrierter Salz- 
sfiure ubersattigt und bis zur Kristallisation stehen- 
gelassen. Das isolierte Produkt erwies sich als identisch 
mit dem in Beispiel 1 beschriebenen. 



Zu 32 g formaldehydsulf oxylsaurem Natrium, gelost 
in 100 ml Wasser, tropft man unter Eiskiihlung 12,6 g 
Athyliden-acetylaceton hinzu, wobei der pH-Wert mit 
38 ml 4n-Schwefelsaure auf 2 bis 3 gehalten wird tmd 
riihrt 3 Stunden nach. Dann wird der pH-Wert dixrch 
weiteren Saurezusatz auf 1 eingestelit und der Ansatz 
unter Kiihlung stehengelassen. Die ausfallenden 
Kristalle werden abgesaugt und fraktioniert kristaUi- 
siert. Das Reaktionsprodukt wird als leicht wasser- 
losliche Fraktion vom Schmelzpunkt 164 bis 168°C 
erhalten. 

Beispiel 7 

Zu einer Losung von 20 g Natriumdithionit in 
100 ml Wasser tropft man bei 0°C 16 g Athyliden- 
acetessigester. Nachdem sich dieser gelost hat, stellt 
man die Losung mit 28 ml 4n-Schwefelsaure auf einen 
pH-Wert von 1 und laBt sie bis zur Kristallisation 
stehen. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt und 
mehrmals aus Essigsaureathylester umkristallisiert. 
Schmelzpunkt: 105 bis 107^C; Schwefelgehalt : 14,77o 
(theoretisch 14,47o). Es ist mit dem im Beispiel 1 
beschriebenen Produkt identisch. 

Beispiel 8 

Zu einer Losung von 20,5 g Natriumdithionit in 
100 ml Wasser werden 12,6 g Athyliden-acetylaceton 
bei O'^C getropft und durch portionsweise Zugabe von 

50 Schwefelsaure bei einem pH-Wert von 2 bis 3 gehalten. 
Nach etwa 2 Stunden wird durch weiteren Saurezusatz 
auf pH I eingestelit. Insgesamt werden 30 ml einer 
4n-Schwefelsaure verbraucht. Nach langerem Stehen 
bei 0°C kristallisiert das Reaktionsprodukt aus. 

55 Durch fraktionierte Kristallisation aus Wasser erhalt 
man Kristalle vom Schmelzpunkt 164 bis 168°C. 

Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Ketosulfin- 
60 sauren der allgemeinen Formel 



45 



R_CO — CH 



65 



R. 



-c- 



SOoH 



worin R ein aliphatischer, cycloaliphatischer oder 
aromatischer Rest, R^ ein WasserstofFatom oder 
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einen AJkyl- oder Arylrest, vorzugsweise jedoch 
negative Gruppen, wie — COOR, — CN, — SO3R, 
— COR, wobei R und Ri auch ringformig ge- 
bunden sein konnen, Rg und R3 Wasserstoffatome, 
Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppen und 5 
n = \ bis 4 bedeuten, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 in situ gebildete Sulfoxylsaure 
und deren labile Additionsprodukte mit unge- 
sattigten Carbonylverbindungen bzw. aus Alde- 
hyden und Carbonylverbindungen in situ ent- 10 
standenen ungesattigten Carbonylverbindungen 
bei Temperaturen zwischen 0 und +50°C in 
Gegenwart von Mineralsauren umgesetzt v^^erden. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB formaldehydsulfoxylsaures Na- 
trium mit Alkylidenacetessigsaureestern umgesetzt 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB formaldehydsulfoxylsaures Na- 
trium mit Alkylidenacetylacetonen umgesetzt v^ird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Natriumdithionit mit Alkyliden- 
acetessigsaureestern umgesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Natriumdithionit mit Alkyliden- 
acetylacetonen xmigesetzt wird. 
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